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(54) Procede d'acylation d'hydrocarbures aromatiques. 

(57) La presente invention concerne un procede d'acylation 
selective en position para d'hydrocarbures aromatiques de 
la serie du benzene par des acides carboxyliques aromati- 
ques de la serie du benzene, ladite reaction etant catalysee 
par une zeolithe de type HY ou HB dont le rapport Si/AI est 
superieur a 10. 
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Procede d'acylation d'hydrocarbures aromatiques 

La presente invention concerne un procede d'acylation 
5 d 1 kydrocarbures aromatiques de la serie du benzene par 
des acides carboxyl iques aromatiques de la serie du 
benzgne . 

On en connait de FR-B-2592039 un procede d'acylation 

10 d r hydrocarbures aromatiques par reaction avec des 
acides carboxyl iques ayant au mo ins deux atomes de 
carbone ou leurs derives du type anhydride ou chlorure 
(l 3 acide, cette reaction etant effectuee en presence 
d'un eataiyseur zeolithique dans lequel l'ion alcalin 

15 sodium present dans sa structure initiale a ete 
femplace dans une proportion d 5 au moins 50 % par 1 ' ion 
4 Plus precisement, il est indique que ladite 
invention s ' applique , de fagon avantageuse, aux acides 
car boxyl iques aliphatiques contenant de 2 a 22 atomes 

20 de carbone et aux hydrocarbures aromatiques de la serie 
du benzene, et derives. Le document FR-B-2592039 
enseigne encore que des catalyseurs zeolithiques de 
type KY de rapport Si/Al = 2,5 ou Al 3 * NaY de rapport 
Si/Ai = 2,5 ne conviennent pas pour effectuer cette 

25 reaction d'acylation, le pourcentage de conversion en 
produit acyle etant respect ivement egal a 8 et nul . Le 
eataiyseur preconise selon FR-B-2592039 est une 
zeoiithe de type Ce 3 + KTaV ou le pourcentage de cerium en 
poids est d'au moins 6 % . 

30 

On Vient a present de trouver, a 1 9 encontre de 
1 ' enseignement precite, que l'acylation selective en 
position para d * hydrocarbures aromatiques de la serie 
du benzene par des acides carboxyliques aromatiques de 
35 la serie du benzene est catalysee dans d* excellentes 



BNSDOCID: <FR 2667063A1_I_> 



2667063 



Conditions par les zeolithes de type HY ou Hft dont ie 
rapport Si/Al est superieur a 10. 

Plus precisement, la presente invention concerne un 
5 procede d'acylation selective en position para 
d'hydrocarbures aromatiques de la serie du benzene par 
des acides carboxyl iques aromatiques de la serie du 
benzene selon la reaction : 

10 




15 

dans iaquelle 

ft represente l'atorae d'hydrogene, un atome d'halogene 
20 ou un groupe cyano et R' represente un groupe alkyle en 
Ci -C4 , un groupe alkoxy en Ci -C4 ou un groupe 
thioalkyle en Ci -C± , 

cette reaction etant conduite en presence de zeolithe 
de type HY ou HI3 dont le rapport Si/Al est superieur a 
25 10, de preference compris entre 10 et 25, a une 
temperature de l'ordre de 180 °C a 250*0. 

Par atome d'halogene on entend ici un atome de brome , 
un atome de fluor, un atome de chlore ou un atome 
30 d'iode. 

Par groupe alkyle en Ci -C* , on entend ici un groupe de 
formule CnH2n + i , lineaire ou ramifie, ou n represente 
un nombre entier de 1 a 4 . Le groupe alkyle prefere est 
35 le groupe methyle. 



3 
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Par groupe alkoxy en Ci -C4 , on entend ici un groupe de 
formule CnH2n+iO, lineaire ou ramifie, ou n represente 
un nombre entier de 1 a 4 • Le groupe alkoxy prefere est 
le groupe methoxy. 

5 

Le catalyseur utilise est une zeolithe de type Y ou de 
type B sous forme protonique • Pour acceder a la forme 
protonique , la zeolithe echangee dans une solution 
aqueuse de chlorure d ' ammonium doit etre calcinee . La 
10 temperature de calcination est comprise entre 300 et 
600"C, de preference de l'ordre de 400 a 550 C C. 

Les zeolithes HY et HI3 sont telles que le rapport Si/Al 
est superieur a 10, de preference compris entre 10 et 
15 25. On utilisera avantageusement les zeolithes HY(15) 
ez Hf3(15) dont le rapport Si/Al est de l'ordre de 15 et 
i€S zeolithes HY(20) st HBI20J dont le rapport Si/Al 
est de l'ordre de 20. 

20 Le procede selon 1' invention consiste en une acylation 
selective en position para d ' hydrocarbures aromatiques 
de la serie du benzene par des acides carboxyliques 
aromatiques de la serie du benzene. Au cours de cette 
reaction il se forme neanmoins les isomeres acyles en 

25 position meta et ortho de 1 5 hydrocarbure aromatique 
ma is en quant it e non preponderante par rapport a 
l'isomere para. 

Un av ant age du procede selon 1' invention consiste done 
30 en la selectivity de 1' acylation de 1 ' hydrocarbure 
aromatique en position para. 



35 
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4 

De facon avantageuse le procede selori l 7 in\ r ention 
concerne la reaction d'acylation (I) ou le substituant 
R de 1' acide carboxylique aromatique est en position 
para par rapport a la fonction acide carboxylique, la 
5 reaction (1) etant effectuee en presence de zeolithe de 
type HB ou HY dont le rapport Si/Al est de l'ordre de 
15 a 20. 

Le procede selon 1* invention sera avantageusement 
10 conduit a une temperature de 1 ' ordre de 200' C, 
1 3 hydrocarbure aromatique etant en exces, de preference 
en quantite 1 a 3 fois molaire par rapport a 1' acide 
carboxylique aromatique, dans un solvant organique 
anhydre , de preference les hydrocarbures aromatiques 
15 halogenes ou non, comme par exemple le toluene ou le 
chlorobenzene, le solvant pouvant egalement etre 
constitue par un exces de 1 ' hydrocarbure aromatique 
entrant dans la reaction, la reaction etant conduite en 
autoclave, sous pression d'un gaz inerte, ou dans un 
20 reacteur de type continu sur un lit fixe de zeolithe* 

L J invention sera mieux comprise a la lecture des 

exemples qui suivent . Ces exemples sont donnes pour 

illustrer 1' invention sans toutefois la limiter dans 
2 5 ses equivalents a la portee de 1 5 homme de l'art. 



30 
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PREPARATION I 

Acylation du toluene par l'acide para-chlorobenzoique 

5 Dans un autoclave de 100 ml, on introduit 50 ml de 
toluene, 0,25 g d'acide para-chlorobenzoique et 0,5 g 
de zeolithe HB(20) prealablement calcinee a 400°C. 
Avant de chauffer le melange, on effectue un balayage a 
1* azote pendant 15 minutes. On introduit ensuite de 

10 1* azote jusqu'a obtenir une pression egale a 2.10 5 Pa 
et on chauffe le melange reactionnel. L' agitation est 
mise en route lorsque la temperature atteint 200° C. 
Apres 4 heures de reaction a cette temperature un 
prelevement est analyse par chromatographie en phase 

15 gazeuse. On obtient 34,4 % de (4-methylphenyl) 
C4-chlorophenyl ) methanone . 

Bans les memes conditions, en utilisant une zeolithe 
HfiilS) prealablement calcinee a 500°C, on obtient 
20 74, S % de (4-methylphenyl) (4-chlorophenyl) methanone, 

Dans les memes conditions, en utilisant une zeolithe 
BY(lS) prealablement calcinee a 550 °C, on obtient 73 % 
de C4-methylphenyl .) (4-chlorophenyl) methanone. 

25 

Exenrple comparatif : 

Dans les memes conditions, en utilisant une zeolithe 
CeNaY ( 70 % de Ce ; Si/Al = 2,3) prealablement calcinee 
30 a 500 "G, on obtient 41 % de (4-methylphenyl) 
( 4-chlorophenyl ) methanone . 



35 
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PREPARATION II 

Acylation de l'anisole par l'acide para-chlorobenzoigue 

5 Selon le mode operatoire decrit dans la preparation I, 
au depart de 1 g d'acide para-chlorobenzo Ique , 2 ml 
d'anisole dans 50 ml de chlorobenzene, les react if s 
etant seches sur tamis moleculaires, et en presence de 
0,5 g de zeolithe H£(20) prealablement calcinee a 
10 5 50 A C, on obtient 49 % de ( 4-methoxyphenyl ) 
{ 4-chlorophenyl ) methanone . 

Dans les memes conditions, en utilisant une zeolithe 
HY(15) prealablement calcinee a 55G°C, on obtient 83 % 
15 de ( 4-methoxyphenyl ) (4-chlorophenyl) methanone. 

Dans les memes conditions, en utilisant une zeolithe 
HT(20) prealablement calcinee a 550°C, on obtient 77 % 
de ( 4-methoxyphenyl ) ( 4-chlorophenyl ) methanone . 

20 

Exemple conrparatif : 

Dans les memes conditions, en utilisant une zeolithe 
CeliaT (70 % de Ce ; Si/Al = 2,3) prealablement calcinee 
25 a 550 "C, on obtient 9 % de (4-methoxyphenyl) 
( 4-chlorophenyl ) methanone • 

PREPARATION III 

30 

Acylation de l'anisole par 1'acide parabromobenzoique . 

Selon le mode operatoire decrit dans la preparation I 
au depart de 1 g d'acide parabromobenzoique, 2 ml 
35 d'anisole dans 50 ml de chlorobenzene, les reactifs 
etant seches sur tamis moleculaires, et en presence de 
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0,5 3 de zeolithe HY(20) prealablement calcinee a 
55CTC, on obtient 70 % de ( 4-methoxyphenyl ) 
( 4-bromophenyl ) methanone . 

5 

PREPARATION IV 

Acylation du thioanisole par 1 1 acide 

parachlorobenzo lque . 

10 

Selon le mode operatoire decrit dans la preparation I 
au depart de 1 g d' acide parachlorobenzo ique , 1 ml, de 
thioanisole dans 50 ml de chlorobenzene, les reactifs 
etant seches sur tamis moleculaires , et en presence de 
15 1 g' de zeolithe HY( 20 ) prealablement calcinee a 500° C, 
on obtient 75 % de ( 4-chlorophenyl ) 

f 4-me tbylthiophenyl ) methanone . 
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Revendi cat ions 



5 1) Procede d'acylation selective en position para 
d'hydrocarbures aromatiques de la serie du benzene par 
des acides carboxyliques aromatiques de la serie du 
benzene caracterise en ce que la reaction est catalysee 
par une zeolithe de type HY ou HB dont le rapport Si/Al 
10 est superieur a 10. 

2 ) Procede selon la revindication 1 caracterise en ce 
qu ' il repond a la reaction 

15 




20 dans laquelle 

R represent e 1 ) atome d'hydrogene 5 un atome d'halogene 
ou un groupe cyano et R* represente un groupe alkyle en 
Ci -C4 , un groupe alkoxy en Ci -C4 ou un groupe 
25 thioalkyle en Ci -C4 , 

cette reaction etant conduite en presence de zeolithe 
de type HY ou Hft dont le rapport Si/Al est superieur a 
10. 

30 3 ) Procede selon la revendication 2 caracterise en ce 
que le substituant R de l'acide carboxylique aromatique 
est en position para par rapport a la fonction acide 
car boxy 1 ique . 

35 
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4) Precede selon l'une quelconque des revendications 1 
a 3 caracterise en ce que le catalyseur est une 
zeolithe de type HB ou HY dont le rapport Si/Al est 
corapris entre 10 et 25. 

5 

5) Procede selon l'une quelconque des revendications 1 
a 4 caracterise en ce que la reaction est effectuee a 
une temperature de l'ordre de 180° C a 250 "C. 

10 6) Procede selon l'une quelconque des revendications 1 
a 5 caracterise en ce que la reaction est effectuee 
dans un solvant organique anhydre , sous pression d'un 
gaz inerte et a environ 200° C. 
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